Интенсификация процессов обезвоживания глинисто-солевых дисперсий, модифицированных высокомолекулярными защитными реагентами-депрессорами by Можейко, Фома Фомич et al.
Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ è âåùåñòâ 35 
УДК 661.83:618.8 
Ф. Ф. Можейко, Т. Н. Поткина, В. В. Шевчук, С. Ч. Стефанович 
Институт общей и неорганической химии Национальной академии наук Беларуси 
ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ПРОЦЕССОВ ОБЕЗВОЖИВАНИЯ  
ГЛИНИСТО-СОЛЕВЫХ ДИСПЕРСИЙ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ  
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫМИ ЗАЩИТНЫМИ  
РЕАГЕНТАМИ-ДЕПРЕССОРАМИ 
Для повышения скорости осветления глинисто-солевых дисперсий, модифицированных 
в процессе флотации хлорида калия большим количеством карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ), 
предложено использовать соли многовалентных металлов. Введение солей железа и алюминия 
в суспензию, депрессированную КМЦ, улучшает флокулирующее действие полиакриламида 
(ПАА) и повышает скорость осветления суспензий. Применение солей железа и алюминия 
в сочетании с ПАА в операциях обезвоживания глинисто-солевых шламов, образующихся при 
флотационном обогащении калийных солей, позволяет не только повысить скорость осветления 
суспензий, но и получить более чистые оборотные растворы. Показано, что при обработке сус-
пензий солями железа чистые осветленные растворы получаются при более низких расходах, 
чем в случае применения солей алюминия. Для повышения эффективности обезвоживания гли-
нисто-солевых суспензий предложено при флотации сильвинитовой руды частично заменять до-
рогостоящую и дефицитную КМЦ низкомолекулярными мочевиноформальдегидными смолами. 
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INTENSIFICATION OF DEHYDRATION OF CLAY-SALT DISPERSION  
MODIFIED BY MACROMOLECULAR PROTECTING REAGENT-DEPRESSOR 
To enhance the rate of clarification of clay-salt dispersions modified by large amount of carboxy-
methylcellulose (CMC) in the process potassium chloride flotation, it was proposed to use salts of mul-
tivalent metals. The introduction of iron and aluminum salts in suspension depressed by CMC improves 
polyacrylamide (PAA) flocculating effect and increases the rate of clarification of suspensions. The use 
of iron and aluminum salts in combination with PAA for dehydration of clay-salt slurries produced in 
the process of potassium salts flotation enrichment, can not only increase the speed of suspensions cla-
rification, but also to get more clean working solutions. It is shown that to obtain the clean clear solu-
tions it is required the lower consumption of iron salts than in the case of aluminum salts. To improve 
the efficiency of clay-salt suspensions dehydration it was suggested to replace partially the expensive 
and deficit CMC on the low-molecular urea-formaldehyde resin in the flotation sylvinite ore. 
Key words: dispersion, clay, dehydration, depressor, carboxymethylcellulose, iron chloride, alu-
minium sulphate. 
Введение. В процессе получения калийных 
удобрений флотационным методом наряду 
с твердыми галитовыми хвостами образуются 
также отходы в виде жидких глинисто-солевых 
дисперсий, составляющие 5–7% от количества 
перерабатываемой руды и содержащие 40–60% 
жидкой фазы. Жидкая фаза представлена на-
сыщенным по KCl и NaCl раствором, поэтому 
вместе с жидкой фазой ежегодно сбрасывается 
60–150 тыс. т KCl. Глинисто-солевые шламы 
калийного производства складируются на по-
верхности земли на специально сооруженных 
шламохранилищах, занимающих большие пло-
щади пахотных земель и являющихся наиболее 
опасным источником засоления окружающих 
территорий. 
В решении сложных проблем складирова-
ния и хранения жидких глинисто-солевых дис-
персий важное место занимает интенсификация 
процесса их обезвоживания. От эффективности 
процесса обезвоживания зависят основные тех-
нико-экономические показатели процесса фло-
тации калийных руд в оборотных растворах, 
величина потерь KCl с глинисто-солевыми 
дисперсиями, объем образующихся избыточ-
ных растворов на шламохранилищах и связан-
ное с этим решение сложных вопросов защиты 
почв и водоемов от засоления отходами калий-
ного производства. 
Специфической особенностью процесса 
обезвоживания глинисто-солевых шламов при 
флотационном обогащении калийных солей 
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является то, что при флокуляции глинистых 
шламов предшествует обработка их защитными 
реагентами-депрессорами. В качестве послед-
них, как правило, применяют высокомолеку-
лярные водорастворимые соединения типа на-
триевой соли карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ), 
которые образуют на поверхности частиц струк-
турированные защитные пленки и понижают 
адсорбцию дефицитных собирателей – аминов – 
глинистыми примесями. Также при обработке 
глинисто-солевых пульп реагентами-депрессо-
рами вследствие преобразования молекулярной 
природы и свойств поверхности твердой фазы 
изменяются их основные коллоидно-химиче-
ские свойства: устойчивость, фильтрация, дис-
персность, гидрофильность, структурно-меха-
нические характеристики и др. Изучение этих 
свойств и изыскание способов их регулирова-
ния имеет важное значение при отработке оп-
тимального реагентного режима схем обезво-
живания. 
Основная часть. Применяемая для депрес-
сии глинистых шламов КМЦ является хорошим 
реагентом-депрессором при флотации калийных 
руд. Однако наряду с ее высокой стоимостью 
и дефицитностью она имеет и свои недостатки, 
в частности, после применения ее в процессе 
флотации резко ухудшается эффективность по-
следующих процессов обезвоживания суспен-
зий. Проявляя явно выраженное стабилизи-
рующее действие, особенно на концентриро-
ванные глинисто-солевые суспензии, КМЦ 
вследствие пептизирующего действия на алю-
мосиликатные частицы ухудшает качество ос-
ветленного слоя. При небольшом расходе этого 
реагента в сливе появляется коллоидная муть, 
представленная несфлокулированными тонко-
дисперсными частицами, концентрация кото-
рых возрастает с увеличением расхода КМЦ. 
Обладая высокой удельной поверхностью, эти 
частицы адсорбируют преобладающую часть 
собирателя, что осложняет технологию процес-
са флотации. 
Добавки полиакриламида (ПАА) для осаж-
дения глинисто-солевых шламов, обработан-
ных КМЦ, несколько повышают скорость ос-
ветления, однако при этом также возрастает 
мутность осветленного слоя суспензии. Это 
вызвано тем, что молекулы ПАА повышают 
гидрофилизацию алюмосиликатных частиц, 
гидрофилизированных предварительной обра-
боткой КМЦ, в результате снижается взаимо-
действие их в растворе. 
Нами установлено, что соли железа и алю-
миния могут найти применение для повышения 
скорости осветления глинисто-солевых диспер-
сий, модифицированных большим количеством 
КМЦ. Введение в суспензию, обработанную 
КМЦ, даже небольших добавок этих солей 
приводит к резкому увеличению скорости ее 
осветления, причем в определенной зависимо-
сти от содержания в ней реагента-депрессора. 
Как видно из рис. 1, при одном и том же расходе 
сернокислого алюминия более высокими ско-
ростями осветления отличаются суспензии, об-
работанные большим количеством КМЦ. Таким 
образом, при использовании неорганических 
солей железа и алюминия наблюдается противо-
положный эффект, чем при применении ПАА. 
Ранее показано [1], что эффективность этого 
флокулянта закономерно снижается с ростом 
содержания КМЦ в суспензии. 
 
Рис. 1. Зависимость скорости осветления  
5%-й глинистой суспензии, депрессированной  
различным количеством КМЦ, от расхода Al2(SO4)2: 
1 – без КМЦ; 2 – 10 мг/г нерастворимого остатка; 
3 – 20 мг/г нерастворимого остатка; 4 – 40 мг/г  
нерастворимого остатка 
Известно [2], что высокомолекулярные ор-
ганические реагенты-полиэлектролиты с боль-
шим числом ионогенных функциональных 
групп в макромолекуле адсорбируются на твер-
дой поверхности только частью функциональ-
ных групп. Другая часть групп адсорбирован-
ной молекулы обращена в дисперсионную сре-
ду. Благодаря их гидратации вокруг глинистых 
частиц создается защитная оболочка. Если на-
личие защитной оболочки на поверхности гли-
нистых частиц является необходимым услови-
ем проведения флотации катионоактивными 
собирателями, то для последующей агрегации 
минеральных взвесей высокомолекулярными 
флокулянтами типа ПАА это является сущест-
венным препятствием. 
По нашему представлению улучшение про-
цесса обезвоживания глинисто-солевых шла-
мов под действием небольших количеств гид-
ролизующихся солей Fe и Al достигается при 
обстоятельствах, описанных ниже. Во-первых, 
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ионы трехвалентных металлов вступают в хи-
мическое взаимодействие со свободными кар-
боксильными группами макромолекул КМЦ, 
находящимися на поверхности отдельных гли-
нистых частиц, и за счет возникновения мости-
ковой связи способствуют усилению агрегации 
частиц дисперсной фазы. Во-вторых, эффек-
тивное осветление глинистых суспензий обу-
словливается соосаждением (гетерокоагуляцией) 
образующихся при гидролизе солей коллоид-
ных частиц гидроокисей железа и алюминия 
с тонкодисперсной фракцией глинистых шла-
мов. При этом с частицами карбонатной глины 
взаимодействуют в основном продукты гидро-
лиза солей, а не ионы трехвалентных металлов. 
При модифицировании глины КМЦ увели-
чивается количество активных OH- и COOH-
групп на ее поверхности, и таким образом по 
мере увеличения расхода КМЦ наблюдается 
усиление взаимодействия частиц глины с гид-
роокисями железа и алюминия благодаря воз-
никновению новых водородных связей. 
Изменение скорости осветления глинистых 
суспензий под действием солей Fe и Al зависит 
не только от концентрации КМЦ, состава дис-
персной фазы и содержания солей, но и от степе-
ни полимеризации КМЦ. Опытами установлено, 
что при постоянном расходе FeCl3 скорость ос-
ветления обработанных КМЦ суспензий возрас-
тает с увеличением степени полимеризации де-
прессора. Это вызвано тем, что с увеличением 
молекулярного веса КМЦ, а следовательно, и 
длины незакрепившейся части макромолекулы, 
увеличивается количество глинистых частиц, ко-
торое может быть собрано во флокулу ионами же-
леза и алюминия или частицами их гидроокисей. 
Предварительное введение в депрессиро-
ванную КМЦ суспензию солей Fe и Al позволя-
ет в последующем интенсифицировать флоку-
лирующее действие ПАА и повысить в не-
сколько раз скорость осветления суспензий 
(рис. 2). Это объясняется частично тем, что по 
мере повышения содержания солей в суспензии 
происходит падение величины отрицательного 
заряда поверхности частиц нерастворимого ос-
татка, обработанных КМЦ, вследствие нейтра-
лизации его положительно заряженными ка-
тионами Fe и Al. Применение солей железа 
и алюминия в сочетании с ПАА в операциях 
обезвоживания глинисто-солевых шламов, об-
разующихся при флотационном обогащении 
калийных солей, позволяет не только повысить 
скорость осветления суспензий, но и получить 
более чистые оборотные растворы. На рис. 2, б 
показана зависимость мутности осветленных 
слоев суспензии, обработанных КМЦ, различ-
ным количеством сернокислого алюминия от 
расхода ПАА. Введение в суспензию неболь-
ших количеств солей Fe и Al резко снижает 
мутность осветленного слоя суспензии. 
 
а б 
Рис. 2. Зависимость скорости осветления (а) и мутности (б)  
5%-й глинистой суспензии, депрессированной 20 мг/г КМЦ, от расхода ПАА:  
а – с добавкой FeCl3: 1 – без FeCl3; 2 – 1 мг/г; 3 – 2 мг/г; 4 – 4 мг/г; 5 – 6 мг/г; 6 – 20 мг/г;  
б – с добавкой Al2(SO4)2: 1 – без Al2(SO4)2; 2 – 1 мг/г; 3 – 2 мг/г; 4 – 10 мг/г; 5 – 20 мг/г 
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Сравнение эффективности действия солей 
Fe и Al показало, что при обработке суспензий 
солями железа чистые осветленные растворы 
получаются при более низких расходах, чем 
в случае применения солей алюминия. Соли 
железа в растворе подвержены гидролизу. Вы-
деляющаяся при этом гидроокись железа коа-
гулирует с образованием бурых хлопьев, кото-
рые соосаждаются совместно со взвешенными 
частицами нерастворимого остатка. Гидрозоли 
трехвалентного железа способствуют более 
быстрому осаждению частичек нерастворимо-
го остатка, чем гидрозоль алюминия. Опреде-
ленную роль в этом случае, по-видимому, иг-
рает и дисперсность гидрозолей в момент их 
образования. 
Обработка глинистых частиц защитными 
органическими реагентами и неорганическими 
солями оказывает существенное влияние и на 
последующую фильтрацию глинисто-солевых 
суспензий, которая проводится с целью макси-
мального снижения влажности отходов калий-
ного производства. Высокая влажность склади-
руемых солевых отходов, а также невозмож-
ность полной фильтрации глинистых шламов 
совместно с солями создают угрозу засоления 
почв и водоемов. Скорость обезвоживания вод-
ных минеральных суспензий в значительной 
мере может быть увеличена путем добавления 
высокомолекулярных флокулянтов. Проведен-
ные нами исследования показали, что добавки 
ПАА также ускоряют процесс фильтрации гли-
нисто-солевых суспензий в насыщенных соле-
вых растворах в десятки раз (рис. 3, а). С увели-
чением содержания ПАА в суспензии скорость 
ее фильтрации возрастает, достигая макси-
мального значения при расходе флокулянта 
3–5 кг/т нерастворимого остатка. Однако при 
этом возрастает также влажность отфильтро-
ванного продукта. С целью снижения расхода 
дорогостоящего ПАА и увеличения скорости 
фильтрации испытаны добавки солей железа 
и алюминия. Как видно из рис. 3, б, добавки 
FeCl3 увеличивают скорость фильтрации сус-
пензий и снижают расход ПАА при частичном 
снижении влажности. При этом уменьшается 
проскок тонкодисперсных глинистых частиц 
в фильтрат, благодаря чему улучшается про-
цесс фильтрации. 
Таким образом, использование недефицит-
ных и дешевых солей железа и алюминия 
в технологическом процессе обогащения ка-
лийных солей позволит интенсифицировать 
процессы обезвоживания глинисто-солевых 
отходов и частично сократить расход приме-
няемых высокомолекулярных реагентов. 
Нами показано [3], что для интенсификации 
процесса обезвоживания глинисто-солевых 
дисперсий необходимо создать условия, пре-
дотвращающие возникновение пространствен-
ных коагуляционных сеток повышенной проч-
ности. Это может быть достигнуто подбором 
таких реагентов-модификаторов и их смесей, 
которые наряду с хорошим депрессирующим 
действием оказывали бы на глинисто-солевые 
дисперсии более слабое структурообразующее 
действие. Показано, что это может быть дос-
тигнуто при использовании более низкомоле-
кулярных веществ типа мочевиноформальде-
гидных смол (МФС), модифицированных лиг-
носульфонатов КМЦ, продуктов неполного 
гидролиза древесины, макромолекулы которых 
не в состоянии образовывать сплошные про-
странственные структурные сетки. 
 
а б 
Рис. 3. Зависимость выхода фильтрата от времени фильтрации 20%-й глинистой суспензии:  
а – обработана ПАА: 1 – без ПАА; 2 – 1 кг/т; 3 – 3 кг/т; 4 – 5 кг/т; б – обработана ПАА  
в количестве 2 кг/т и FeCl3: 1 – без FeCl3; 2 – 1 кг/т; 3 – 2 кг/т; 4 – 5 кг/т; 5 – 6 кг/т; 6 – ПАА 3 кг/т 
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В связи с перспективностью использования 
МФС в смеси с КМЦ в качестве реагента-
модификатора при флотации сильвинитовой 
руды было изучено влияние этой реагентной 
смеси на структурно-реологические свойства 
и устойчивость глинисто-солевых дисперсий. 
Для исследований использовали МФС в виде 
Крепителей М и М-2. Установлено, что с по-
вышением содержания Крепителя в суспензии 
флокулирующее действие ПАА снижается. Од-
нако применение смолы в смеси с КМЦ позво-
ляет при одних и тех же расходах флокулянта 
достичь более высоких скоростей сгущения 
суспензий, чем при применении одной КМЦ. 
Молекулы МФС отличаются меньшей, чем 
КМЦ, молекулярной массой, поэтому не оказы-
вают такого высокого стабилизирующего дей-
ствия. Гидрофильные группы МФС (-NH2, -CO, 
-CH2OH), взаимодействуя через водородные 
связи с поверхностью глинистых частиц, бло-
кируют адсорбционно-активные центры. Обра-
зующиеся защитные оболочки также являются 
барьером к агрегирующему действию ПАА, 
вследствие чего эффективность действия фло-
кулянта снижается по мере увеличения концен-
трации МФС в суспензии. Однако снижение 
флокулирующего действия ПАА меньше, чем 
в случае предварительной обработки глини-
стых частиц высокомолекулярными модифика-
торами типа КМЦ. После обработки суспензии 
крепителем М-2 в количестве, обеспечивающем 
депрессию шламов при флотации калийных 
солей, скорость сгущения суспензий вдвое вы-
ше скорости сгущения суспензий, обработан-
ных КМЦ. 
Влияние органических реагентов на устой-
чивость дисперсных систем в значительной мере 
определяется составом и расположением функ-
циональных групп в молекуле реагента, а также 
его молекулярной массой. Для большинства из 
них, в т. ч. КМЦ, крахмала, полиакрилатов и в 
меньшей степени для МФС, характерно повы-
шение защитных свойств с увеличением моле-
кулярной массы. Наибольшее снижение коэф-
фициента флокуляции, определяемого как от-
ношение скоростей осветления исходной 
и модифицированной суспензий, наблюдается 
при обработке суспензии более высокомолеку-
лярными смолами. 
Исследовано влияние КМЦ и крепителя М-2, 
а также их смеси (содержание М-2 в суспензии 
соответствует наиболее оптимальному моди-
фицирующему действию этого реагента в смеси 
с КМЦ) на пластическую вязкость глинисто-
солевой суспензии. Установлено, что добавки 
КМЦ в количестве, соответствующем опти-
мальным расходам, вызывают сильное загусте-
ние глинисто-солевых дисперсий, которые на-
чинают течь при высоких напряжениях сдвига. 
Снижение содержания КМЦ за счет замены ее 
эквивалентным количеством М-2 повышает 
подвижность системы. Добавка только крепи-
теля М-2 практически не сказывается на струк-
турно-реологических свойствах глинисто-
солевых дисперсий. 
Таким образом, частичная замена дорого-
стоящей и дефицитной КМЦ низкомолекуляр-
ными мочевиноформальдегидными смолами 
при флотации сильвинитовой руды повышает 
эффективность обезвоживания глинисто-
солевых суспензий. 
Заключение. Показано, что на устойчи-
вость глинисто-солевых дисперсий, обра-
зующихся при переработке сильвинитовых 
руд флотационным методом и содержащих 
остаточные количества высокомолекулярных 
защитных реагентов-депрессоров типа КМЦ, 
большое влияние оказывает степень полиме-
ризации и этерификации КМЦ. Наличие в 
суспензиях КМЦ с высокой степенью поли-
меризации и этерификации (при концентра-
циях ее больше 2–5 мг/г глины) существенно 
снижает флокулирующее действие полиакри-
ламида. 
Для интенсификации процессов обезвожи-
вания глинисто-солевых дисперсий, содержа-
щих КМЦ, предложено использовать соли мно-
говалентных металлов (алюминия и железа) 
в количестве 1–4 мг/г глины, что позволяет 
достичь высоких скоростей осветления суспен-
зий и получить практически прозрачные освет-
ленные растворы. 
Показано, что низко- и среднемолекуляр-
ные реагенты-модификаторы оказывают мень-
шее структурообразующее действие, чем КМЦ 
или крахмал, что способствует повышению 
эффективности обезвоживания глинисто-
солевых дисперсий. 
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